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I..o presente inventi n concerne un precede de preparation d'acides 
per oxy- carboxylique s a partir de chlorures d'acides carboxyliques. 

On connait deja un certain nombre de procedes de preparation de 
peracides a partir des chlorures d'acides correspondants. L'un de ces 
proc6d6s consiste a faire reagir eur un chlorure d'acide un peroxyde alcalin 
en solution aqueuse(ou de i'eau oxygen6e en milieu alcalin), a acidifier le pro- 
duit de reaction et a 6eparer le peracide forme du melange reactionnel. 

On a en outre propose dif£6rente perfectionnements a ce proc6de 
dans le but notamment d'eviter l'obtention simultanee de peroxyde organique. 
0 C'est ainsi que l r on a utilise comme milieu reactionnel des m el a n ges eau-alcool 
tertiaire (brevet E.U,A. 3 232 979), des nieianges eau-ethanol CKergomard et 
Bigou Bull. Soc. Chlm. 1956 p. 486 ; J. R. Moyer and N. C. Mauley JOC 1964 
29 page 2099) et le tetrahydrofuranne contenant de l'eau (M. Vilkas Bull- Soc« 
Chim. 1959 1401). 

5 Ces procedes presentent tin mode op6ratoire fort complexe et sont 

d»une mise en oeuvre tree difficile a l'echelle industrielle. De plus ces procedes 
conduisent L des rendements trfes variables euivant les peracides et ne peuvent 
etre utilises pour la preparation de certains peracides. 

C'est ainsi que lorsqu'on utilise la methode de Kergomard et Bigou 
50 on obtient une quantite importante d'adde (par suite de Thydrolyse du chlorure 
d'acide) lorsqu'on utilise un chlorure d'acide correspondant a un acide plus fort 
que 1' acide benzoi'que. 

Inversement la methode decrite par Vilkas n'est utilisable qu'a 
condition que l'acide correspondant ait une constante de dissociation suffisam- 

25 ment elevee. 

De plus, toutes ces methodes necessitent une acidification et ne 
peuvent etre utilisees pour la preparation de peracides possedant des fonctions 
non stables en milieu acide, par exemple des fonctinns ester. 

La presente invention vise a fournir un procede de preparation 
30 d'acides peroxycarboxyliques a partir de chlorures d'acide carboxylique qui 
soit d«une mise en oeuvre plus simple que les procedes connus, qui permette 
d f obtenir de bonB rendements et qui soit gen6rale. 

Le procede selon la presente invention consiste a faire reagir de 
Teau oxygene© concentree sur un chlorure decide carboxylique en solution dans 
35 un solvant choisi parmi le tetrahydrofuranne, 1'oxyde de diethyle et le dioxanne, 
a une temperature de -20 a 30°C, en presence eventuellement de pyridine. 
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Par n eau oxygEnEe concentr6e" on dEsigne esBentiellement une eau 
oxyg6n6e ayant une concentration d'au moine 30 % n poide. On utilise 
avantageuaement dans le procede selon 1'invention de 1' au oxygEitf a 85 % en 
poids. 

5 Le chlorure d'adde carboxylique peut etre tout chlorure d'acide 

de formule R - C - CI dans laquelle R est un radical organique aliphatique ou 
aromatique et notamment un -Morure d'acide dans lequei R est un radical 
alcoyle, un radical alcSnyle, un radical hydrocarbon^ mono ou polycyclique, un 
radical aryle ou un radical aralcoyle, cee radicaux pouvant porter des substi- 
10 tuants, par exempie des groupes alcoxy ou alcoxy carbonyle. 

Or utilise avantageusement l'eau oxygenee en exces et de prEfErence 
dans un rapport molaire par rapport au chlorure decide d'environ 2:1. 

Le solvant est utilise avantageusement en faible quantity et de pr£- 
fErence on utilise la quantite minimum de solvant pour assurer la dissolution. 
15 La pyridine est utilisEe avantageusement avec certains chlorures 

d»acides. C'est ainsi que l f on peu utiliser avantageusement 1/2 Equivalent 
molaire de pyridine avec les chlorures d'acides dans lesquels R est un radical 
alcoyle et 1/8 d ! Equivalent molaire avec les chlorures decide dans lesquels R 
est un radical tertiaire. 

Le r61e favorable de la pyridine avec certains chlorures d'acides 
carboxylique n'est pas totalement ElucidE. II est permis de penser toutefois 
que la pyridine n'agit pas comme base mais forme avec le chlorure d'acide 
carboxylique un complexe du type 
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favorisant la reaction avec Teau oxyg6n6e. 

En utilisant le procEdS selon invention on obtient directement par 
une simple extraction dans un solvant tel que llxexane ou le chlorure de methy- 
30 \kne l'acide peroxycarboxylique souhaitE avec un rehdement de 75 k 85 % 
environ. 

Les exemples suivants illustrent la prEsente invention* 
Dans ces exemples le mode op6ratoire general suivant a 6t6 utilisfe: 
TJn Equivalent molaire de chlorure d'acide carboxylique est dissous 
35 dans la quantite minimale de tEtrahydrof uranne (par exempie. 500mg de 



3 



2324626 



chlorure d'acide dans Imlde t^trahydrofurannd On ajoute le cas 6ch6ant de 
1* pyridine* On refroidi la solution par un bain de glace 6 un temperature 
d' environ 5°C. On aj ute alors en agitant 2 Equivalents molaire d'eau oxyg£n€e 
a. 85 % et on laisse r6agir pendant 10 gi 30 mn. On extrait l'adde peroxycarbo- 
5 xylique & l'hexane et on recristallise dans un solvant hydrocarbon^ tel que 

le cyclohexane. On obtient ainsi un acide peroxycarboxylique pratiquement pur. 
On a rassembl£ dans le tableau suivant les r£suliats obtenus. 

FERACIDES PREPARES 
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Chlorure d'acide 


Quantity de 


Temps de 


Rendement % 






de depart J 
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Pyridine 
Equivalent) 


Reaction 


en acide peroxy- 
carboxylique 
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3 1 2 10 UUA 


1/2 


30 r 
20 ! 


50 
80 - 85 


15 
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CH^CH-(CH 2 ) S -C3C>C1 


1/2 


10 1 


80 
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CH^=CH-(CH ) -COC1 
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25' 


65 , 


20 
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^ -<CH 2 ) 3 -OOC1 


1/2 


30' 


80 
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-(CH 0 )_-COCl 
T— V . 2'5 
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30 f 


70-75 
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^ -(CH 2 ) 6 -COCl 
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30' 


75 


25 • 


7 
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30« 


80 
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1/8 
1/4 


30* 
30* 
30 1 


75 

80 

75 


30 






1/2 


30* 


70 
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-0-J-(CH 2 ) 3 -COCl 
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30* 


71 
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-O-C-CCH^.-COCl 
ft 




30 T 
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le prociifE selon X A Invent! n s*av^re dtre d T une mise n oeuvre part leu- 
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lifcrement simple. II 6vite en particuli r les operations d 1 acidification utilises 
dans les proc6dg6 anterieurs. De plus, la separation de l'acide per xycarbo- 
xylique peut etre effective de manifere trfcs simple. 

Enfin 3e proc6d6 permet de preparer non seulement des acides peroxy- 
carboxylique aliphatique maie 6galement des acides peroxycarboxylique com- 
portant des gr oupes aryles ou diver ses fonctions telle s que des fonctions ester, 
dont la preparation etait difficile sinon impos Bible par les methodes connues. 
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SEVENDICATIOHS 

1 - Proc6d6 de preparation d'addesperoxycarboxyliqu^^ partir de 
chlorures d'acides carboxyliques caract^risfe en ce que I 1 on fait rSagir de 1'eau 
oxyg6n£e concentr£e eur un chlorure d'acide carboxylique en solution dans un 
solvant choisi parmi le tStrahydrofuranne, 1'oxyde de di£thyle et le dioxanne, 

& une temperature de -20 k 30°C, en presence Sventuellement de pyridine. 

2 Froc6d6 selon la revendication 1 caract6ris§ en ce que 1'eau oxyg6n6e 
est utilis6e en exc&s. 

3 - Proc6d6 selon la revendication 2 caract6ris6 en ce que l'eau oxyg6n§e 
est utilisSe dans un rapport molaire eau oxyg^nfie : chlorure d'acide car boxy- 
lique d 1 environ 2 : 1* 

4 - Proc6d6 selon I'une quelconque des revendications pr6c$dentes 
caract6ris6 en ce que Von utilise la quantity minimale de solvant permettant 
d'obtenir la mise en solution du chlorure d'acide carboxylique. 



